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Photovoltaic cell, especially for use as a solar cell - has an electrolyte containing a hole- 
conductor as redox system, especially a spiro compound e.g 9,9 , -spiro-bifluorene derivative. 
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Abstract: 
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Photovoltaic cells are claimed, with an electrolyte which contains a hole-conducting compound (I) as 
redox system. Also claimed is a process for the production of photovoltaic cells, by (a) coating a 
conductive solid substrate with a semiconductor colloid, (b) optionally applying a dye, (c) applying 
an electrolyte containing (I), and (d) applying a counter-electrode and an insulating layer. 



USE - Compounds (I) are used as redox systems in electrolyte liquids, especially for use in 
photovoltaic cells (claimed). Preferred applications are in solar cells. 
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ADVANTAGE - The use of (I) enables better matching of the energy levels for redox system and 
dye, so as to improve the utilisation of absorbed energy and thus improve efficiency for sunlight. 
Compounds (I) are effective replacements for the chemically aggressive iodide/tri-iodide system, 
thus enabling the use of less expensive materials and simpler methods of cell production. 
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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Photovoltaische Zelle 

® Eine photovoltaische Zelle mit einem Elektrolyten, der 
eine Lochleiterverbindung als Redoxsystem enthalt. 
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Beschreibung 

Aufgrund dcs weltweit steigenden Bedarfs an elektrischer Energie und der begrenzten Vorrate an Kohlc Ol und Gas 

schicht Handelt es sich um Sonnenlicht, spricht man von einer SolarzeUe t-aaungstransport- 

0 Lic^Te^f 1 C° V01 « SChC ^ u h u daS Auftreten Ciner Spannun 2 Uber eineln Pn-tJbexgang bei Einstrahlung von 

beobachtet wurde, gelang es erst nflt der Entwicklung def Hdbteitenechirik to den 
vierager und funfager Jahren dieses Jahrbunderts, die ersten funktionsfahigen Solaizellen herzusteUen 

^It e i ,p ? nnun 8 einer elnzc i° cn SolarzeUe im allgemeinen gering ist (typischerweise < 1 V), werden ZeUen Ubhcher- 
weise in Sene zu sogenannten Modulen zusammengeschaltet women ^euen uoucner- 

5 de?m^FX e ^ n S °^ Ue ^- enth f lten Ublicherweise * Uchtabsorbierende Schicht ein Halbleitermaterial in 
v2£S£E!E£ mT't^ Anwendung aUerdings hSchsten AnsprOchen an die Reinheit und QuaU^der 

nSSS ^ Solarzellen heute bei vielen Anwendungen aus Kostengriinden nicht konkur- 

Demgegenaber wird in einer Farbstoff-sensibilisierten Solarzelle, wie sie in den sechzieer Jahren von W ty;k„,c„k 
en tw.ckelt wurde, als Halbleiter ein Material mit sehr groBer Bandluke, wie tand\^d^e wenfc" solcte- H^h 
leiter absorbiert das SonnoUicht nur wenig, hierfiir wird auf den Halbleiter ein Farbstoff cCmophor) aufeetSLn 

Wird in etnem Farbstofftnolekiil ein Photon absorbiert, so bewiikt dieses die Anregung eines ESS, 
sten unbesetzten Molekiilzustand. Aus diesem kann es dann in das Leitungsband Slbl'ten t w^lfer 
S^E, •I"" " be ^ e ff nd dem ^P 0 " von Elektronen. HierfUr ist keine besonderSei Tnd Perfektion 
ctnt^en " Halbleiterechicht kann - B " ™ «ner Pulven^pension einfach auf feSg^as S 

n.S^S P " A i ) k 33 - 641 iSt 6ine P botoelefctr °cbemische ZeUe beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie einen 
nanoporo^n d. h. e.ne exttem aufgerauhte unddamit ve.greBerte Oberflache aufweisenden MetaUox d-HXehL ent 

£ ££$5ET" " ™ MCi ™™*°<- S ^ - Gegenelektrede erfolgf^tseSue^h 

Obwohl mit solchen ZeUen gute Eigebnisse eizielt werden, ist das Eigenschaftsprofil einer solchen \brrichtun«r norf, 
£™ verbesserungsfahig. Das Elektton wird dutch dieDiffusion von Ionen an to Stoff ScSn^SS 
kommen nur Redoxsysteme in Frage, die klein genug sind, um in die Poren der nanokristalh'nen SShlchtS? 
tt^ b t besten R^ox-System, l-/I 3 ; geht wegen schlechter Anpassung der EneSemW zwisX 
Farbstoff und Redox-System ungefiihr 40% der theoretisch zur Verftigung stehenden Enereie WanW^lo^,,^ 
der Wirkungsgrad fur die Energiekonversion ist auf ca. 10% im direktefsonnenHcMbeS tE t weSr NaS T 

T-/T^»^ de T aben ? s ? hCn , d £ eftlnden ' daB sich <«e °ben beschriebenen Nachteile verringern lassen wenn der das 

lcterverbrndungen. Durch die Verwendung einer Lochleiterverbindung ansteUe von r/I 3 - kWeESnivl; 

f~A% ^ u t Wi * un S s gT ad to Sonnenlicht verbessert werden kann. Femer wird mit dem Ersatz des aeeressiven Tri 
todids dureh I^chle^erbmdungen die Verwendu^^ 

bahnen sowie eiufechere HersteUverfahren fur Zellen und Module ermdglichL 

einem ifjfinnlnTi^T A, f^ m « sform d « erfindungsgemaBen ZeUe 1 dargesteUt (nicht maBstabsgetreu) Auf 

S n otSfc '.t . ^ C ^? d t bZW : K ° Dtakt dienCD kann und beispielsweise aus einem MeLl^er ^ 
> ° (ITO) besteht, tst ak hchtabsorbierende Schicht ein Halbleiter 12 aufgebracht, der vorzusswe^ eke 
Oberflache tmt emem Rauheitefaktor > 1 hat. Vbrzugsweise enthalt die erfindungsgemL Zelle auf d^oSche des 
Halbleiters emeu Chromophor, hier als Chromophorschicbt 13 dargesteUt. Die BUichnunglkhUbsoAiere^ 

w^f dilTeiScfe^soret 8 *" 5?* ^ *" Kombinati - aM-SSSjJSS 

riAte^ffiJfSt T ^ !f m ^ nah T ezu ausschlieBlich durch den Chromophor erfolgt. Darin schheBt 
Senelekn^ K h ' ^^."W" 136 eine ^chleiterveremdung enthalt. Er wird auf der einL Seite durch lie 
SStSTS^r^^ belS P ,eUwe ' seaus einem W^higen Glas, leitfahig beschichtetem Kunststoff, aT M e! 
tal Oder emem anderen leitfahigen, vorzugsweise lichtdurchlassigen Material, bestehen kann Die Zelle 1 i« nw L 

^ku^h?, ein K iso -T nde Schicht 16 bzw - 17 vereie s elL Sie kann einen - ^ «»« SSSiS2S£ «S£u S 

schluB enthalten beisp.elswe.se einen Rahmen aus einem elektrisch isol^ndem Material wie 

Zmmndest erne Seite der ZeUe muB fiir das in elektrische Energie zu wand^de Ucht &££ 2K2b£^ ™ 

dem Chromophor bzw. dem Halbleiter gelangen kann urcmassig sein, so aau dieses zu 

-JSbSSSSS!^ ■ SO?** hinaus in der Fi8Ur nicht geMigte ^ chtun8cn - Abnahme vo„ 

Als Lochleiter im Sinne der Erfindung gilt ein Material, das eine positive Ladung leiten kann die durch das Fehlen « 

SSSSSS^JT^ r be l, MaSSCntranSp0rt Und Ladung^ransport im Lten S Ten^etsiS uK 
erfindungsgemaBen ZeUe hegt das erfindungsgemaB eingesetzte Lochleitermaterial gelost in der Eleterolytflussigkdt 
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vor, und der Ladungstransport erfolgt durch die Diffusion der neutralen oder oxidierten Formen des Lochleiters. 

Ein Oberblick iiberden Stand der Technik bei Lochleitern kann in Encyclopedia of Chemica/Technology 18 (1996), S. 
837-860 gefunden werden. 

Allgemein eignen sicb elektronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die, vor2ugsweise reversibel, oxi- 
dierbar sind. Es wird allgemein angenommen, daB der Ladungstransport in einem organischen Lochleitermaterial iiber 5 
die Bildung von Radikalkationen erfolgt. 

Das Oxidationspotential ist dabei in weiten Bereichen variabel und kann an die spezifischen Energieniveaus des Halb- 
leiters oder Sensibilisators angepaBt werden. Das erste Oxidationspotential liegt vorzugsweise zwischen dem Energieni- 
veau des Grundzustands und 700, vorzugsweise 400, besonders bevorzugt 300, mV oberhalb des Grundzustands. 

Bevorzugt sind Lochleiterverbindungen, die in organischen oder anprganischen Losungsmitteln loslich sind. Beispiele 10 
fur organische Losungsrnittel, auf die aber die Erfindung nicht eingeschrankt ist, sind Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, 
Cyclohexanon, Tbluol, Tetrahydrofuran, Anisol, Cresol, Xylol, Methyllaktat, Methylenchlorid, Hexan, Nitrilverbindun- 
gen, oder andere aliphatische, aromatische oder alkoholische Losungsrnittel wobei auch voll- oder teilfluorierte Formen 
bevorzugt sind. Es reicht fur die Herstellung einer erfindungsgemaBen Lochleiterschicht, wenn das Lochleitermaterial in 
einem entsprechenden LOsungsmittel loslich ist. Ldslich im Sinne der Erfindung bedeutet dabei eine Ldslichkeit von 15 
mindestens 1,0 gA bei 25°C in eiriem organischen oder anorganischen Losungsrnittel, vorzugsweise in einem der oben 
aufgefuhrten Losungsmittel. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die auf Grund ihrer GroBe in die Poren einer rauhen Halb- 
leiterschicht eindiffundieren konnen. 

Dazu ist es bevorzugt daB Lochleiterverbindungen, die als Redoxsystem verwendet werden, eine vergleichbare mole- 20 
kulare Dimension wie die, gegebenenfalls verwendeten, Molekulc des Sensibilisators aufweisen, damit die Molekule in 
engen Kontakt mit den in den Poren der Halbleiteroberflache sitzenden Sensibilisatormolekulen kommen konnen. Be- 
sonders bevorzugt sind die Lochleitermolekiile weniger als den Faktor 20, ganz besonders bevorzugt 10, gr6Ber als ent- 
sprechende Sensibilisatormolekule. - ^ 

Beispiele organischer Lochleiter, auf die die Erfindung nicht eingeschrankt ist, sind Triphenylmethane, Carbazole, und 25 
N^'-Diphenyl-N^-bisCS-methylphenylXl , r-biphenylJ-M-diamine (TPD). 

Bevorzugt als Lochleiter sind Spiro- und Heterospiroverbindungen der Formel (I), 




<0 




30 



35 



wobei 

*F C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si oder Ge, besonders bevorzugt C oder Si, ganz besonders bevorzugt C, und 
K l und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 

Spiroverbindungen sind Verbindungen in denen zwei Ringsysteme durcfeein einziges, vierbindiges Atom verkniipft 
sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie in Handbook of Chemistry and Physics 62 n ° ed. (1981-2), CRC 
Press, S . C-23 bis C-25 ausgeftihrt ist. Der Begriff Spiroverbindung bedeutet im Sinne der Erfindung monomere und po- 40 
lymere Carbospiro- und Heterospiroverbindungen, 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 9,9-Spirobifluorenderivate der Formel (IT), 



45 



« - t - t ( 1 1 ) 



3 9 4 • 5 r 6 ' 55 

wobei H 1 die oben angegebenen Bedeutungen hat und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert und/ 
oder anelliert sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formel (HI), . 60 
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15 




(III) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

ist C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si, Ge, besonders bevorzugt C, Si, ganz besonders bevorzugt C, 
20 K\ L, M, N l , R l , R 2 , R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten 

a) Wasserstoff, NQ,, -CN, -F oder -CI, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

*■ 1* 1 \ flirts v-* ^ J=fc •» MiaUmamA It + 1* *V **4-k A V* f T f ^vvmu^L C\ CO Z 1 /" 
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bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen dureh -O^S-, -COO-, -O-CO, -OCOO-, NR 5 oder 
-Si(CH3>2- ersetzt sein kOnnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH^Gruppen durch -CH=CH-, -C=C-, l,4-Phenylen, l,4-Cyclohexylen oder l,3-Cy- 
clopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder CI ersetzt sein kdnnen und/oder 
c) eine der folgenden Gruppen: 




R 7 ,R 8 ,R 9 



T 08 d9 




R 10 |R 11 |R 12 r'.r"r 
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r 7 r 8 .r 9 




R 10 ,R 11 ,R 12 R 7 ,R 8 ,R 9 




R 10 f R 11 ,R 12 r7 ' r8 ' r9 




r™r1\r« 
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X, Y l sind jeweils gleich oder verschieden =CR - oder =N-; 
Z ist -O-, -S-, -NR-, -CRR-, -CR=CR- oder -CR=N-; 
R 5 , R 6 sind jeweils gleich oder verschieden 

5 a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht an Stickstoff gebundene CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -CO 
O, -OCO, -O-CO-O- oder -Si(CH 3 ) 2 ersetzt sein kttnnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH2-Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 
10 clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 
b4) R 5 und R 6 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Thienyi, 2-Furanyl; 

is R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, -CN, -F, N0 2 oder -Q 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, -OCOO, -NR 5 oder 
20 -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 

clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -©-Phenyl, -OBiphenyl, -Ol-Naphthyl, -O 
25 2-NaphthyU -O-2-Thienyl, -02-Furanyl; 

m, n, p, q, r sind jeweils gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugsweise 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugsweise 
0, 1, 2, 3, 4, besonders bevorzugt 0, 1, 2 oder 3. 

Ganz besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formeln (IV)a-c 

30 



Q 




wobei die Syrnbole folgende Bedeutungen haben: 

45 

IV.a)K l = L = M = N l = 
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R gleich oder verschieden H, Alkyl, -O-Alkyl, -S-Alkyl, mit jeweils 1 bis 20"^^Atomcn, voraigsweise 1 bis 4 C-Atomen, 
Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyi, 2-Furanyl, -O-Phenyl, -O-Biphenyl, -O- 1-Naphthyl, -O-2-Naph- 
thyl, -O-2-Thienyl, -O-2-Furanyl, -CN, NR 2 + , wobei O-Alkyl/Aryl, S-Alkyl/Aryl, CN und NR 2 nicht an Stickstoffge- 
bunden sein diirfen; 
n = 0,1, 2, 3, 4; 

und Q, P l sind gleich oder verschieden und aus der Gruppe 
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n 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen habea 
IV.b) K l = N 1 und ist aus der Gruppe 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

30 

IVc) K 1 = M und ist aus der Gruppe 
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H, COOR, CH 2 OR, 
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t-Bu 
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t-Bu 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Insbesondere bevorzugt sind folgende Verbindungen der Formel (IV): 

IVaa) K l a L = M = N l und ist aus der Gruppe: 
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wobei R 13 -0-CH 3 , -OC 2 H 5 , -S-CH 3> -S-C 2 H 5 , vorzugsweise -O-CH3, -S-CH3, besonders bevorzugt -O-CH3, bedeutet; 
und Q = P l und ist aus der Gruppe 40 




65 
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wobei R 13 die oben angegebenen Bedeutungen hat; 

40 

IV.ca) K l = L = M = N 1 und ist aus der Gruppe 
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wobei R , R 14 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten Spiroverbindungen erfolgt nach an sich literaturbekannten Metho 
den, wie sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Ge- 35 
org-Thieme-Verlag, Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" 
von A, Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber) beschrieben werdenr-^e* 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genahnten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht werden. 

40 

a) Carbospiroverbindungen 

Verbindungen der Formel (IV) werden beispielsweise ausgehend vom 9,9-Spirobifluoren erhalten, dessen Synthese 
z. B. von R. G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Chem. Soc. 1030, 52, 2881, beschrieben ist. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (IVa) kann beispielsweise ausgehend von einer Tetrahalogenierung in 45 
den Positionen 2,2',7,7' des 9,9-Spirobifluorens und anschliefiender Substitutionsreaktion erfolgen (siehe z. B. US 
5,026,894) oder tiber eine Tetraacetylierung der Positionen 2,2',7,7' des 9,9-Spirobifluorens mit anschliefiender C-C- 
VerknUpfung nach Umwandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen oder Heterocyclenaufbau nach Umwandlung 
der Acetylgruppen in Carbonsauregmppen erfolgen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (TVb) kann beispielsweise analog zu denen der Formel (TVa) erfolgen, 50 
wobei die stochiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewahlt werden, daB die Positionen 2,2' bzw. 7,7' funk- 
tionalisiert werden (siehe z. B. J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72 4253; F. K. 
Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306 und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 
52 1202). 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (IVc) kann beispielsweise iiber eine Dibromierung in 2,2' Stellung und 55 
anschlieBende Diacetylierung in 7,7' Stellung des 9,9'-Spirobinuorens mit anschlieBender Umsetzung analog zu den \fer- 
bindungen (IVa) erfolgen. 

Verbindungen der Formeln (IV) mit K l , L, Q, P 1 = H und M = N l oder Q, P l = H, K 1 = L und M = N l sind beispiels- 
weise durch Wahl geeignet substituierter Ausgangsverbindungen beim Aufbau des Spirobifluorens herstellbar, z. B. kann 
2,7-Dibromspirobifluoren aus 2,7-Dibromfluorenon und 2,7-Dicarbethoxy^2 ? 9'-spirobifluoren durch Einsatz von 2,7-Di- 60 
carbethoxyfluorenon aufgebaut werden. Die freien 2',7'-Positionen des Sptf^bifluorens kdnnen dann unabhangig weiter 
substituiert werden. 

Fur die Synthese der Gruppen K 1 , L, M, N, N 1 , P 1 sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 
24 29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1,4-Phenylen-Gruppen; 
DE-A 26 41 724 fur Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; 65 
DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppen; 

DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. Suzuki in Synthetic 
Communications 1981, 11, 513 bis 519, DE-A-39 30 663; M. J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus, Tetrahedron Letters 1987, 



19 



DE 197 11713 Al 

28, 5093; G. W. Gray, J. Chem. Soc. Perkin Trans H 1989, 2041 und MoL Cryst. Liq. Cryst. 1989, 172, 165; Mol. Cryst. 
Liq. Cryst. 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0449 015; WO 89/12039; WO 89/03821 ; EP-A 0 354 434 fur die direkte Ver- 
knupfung von Aroma Len und Heteroaromaten. 
Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubslituierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstituierter Py- 
5 ridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds* 
von A. Weissberger und E. C Taylor (Herausgeber). 

b) Heterospiroverbindungen 

10 Solche Verbindungen der Formel (III) werden beispielsweise ausgehend vom Bis-[biphenyl-2,2'-diyl]silan (=9,9'-Spi- 
robi(9H-)-silafluoren) (V) erhalten, dessen Synthese z. B. von H. Gilman, R. D. Gorsich, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 
3243, beschrieben ist. 




Die Herstellung von Heterospiroverbindungen der Formel (Ula) kann beispielsweise ausgehend von einer Tbtrahalo- 
genierung in den Positionen 2,2',7,7' des 9,9'-Spirobi-9-silafluorens und anschlieBender Substitutionsreaktion erfolgen, 
die von analogen C-Spiroverbindungen bekannt (siehe z. B. US 5,026,894) oder iiber eine Tetraacetylierung der Positio- 
nen 2,2',7,7' des 9,9'-Spirobi-9-siIafluorens mit anschlieBender C-C-Verkniipfung nach Umwandlung der Acetylgruppen 

30 in Aldehydgruppen oder Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgruppen in Carbonsauregruppen erfolgen. 
Die Herstellung von Verbindungen der Formel OUb) kann beispielsweise analog zu denen der Formel (Ilia) erfolgen, 
wobei die stochiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewahlt werden, daB die Positionen 2,2' bzw. 7,7' funk- 
tionalisiert werden (siehe z. B. J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; F. K. 
Sutcliffe, H. M Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306 und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 

35 52, 1202). 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (UIc) kann beispielsweise iiber eine Dibromierung in 2,2'-Stellung mit 
anschlieBender Diacetylierung in 7,7 -Stellung des 9,9'-Spirobi-9-silafluor£& und anschlieBender Umsetzung analog zu 
T der der Verbindungen (Ula) erfolgen. 

Verbindungen der Formel (13Ie)-(IIIg) sind beispielsweise herstellbar durch Wahi geeignet substituierter Ausgangs- 
40 verbindungen beim Aufbau des Spirosilabifluorens entsprechend den beiden folgenden Reaktionsschemata: 
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Dariiber hinaus sind die dem Fachmann gelaufigen Synthesesequcnzen wie Nitrierung, Reduzierung, Diazotierung 
und Sandmeyer-Reaktion einzusetzen. Fur die Synthese der Gruppen K 1 , L, M, N l , P, Q sei auf die entsprechenden Car- 
bospiroverbindungen verwiesen. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, Oligo- oder Polymere mit den entsprechenden Spiroeinheiten einzusetzen, solange 35 
die Verbindungen in derLage sind, in die Poren des nanokristallinen Halbleiters einzudringen. Solche Verbindungen sind 
in der EP-A 0 707 020; WO-A 96/17 036; 
— ~?rr DE-A 196 06 511; DE-A 196 14 971 und DE^A 196 15 128 beschrieben; auFdiese Schriften wird hiermit ausdriicklich 
Bezug genommen, ihre Offenbarung gilt durch Zitat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Das in der Elektrolytflussigkeit geloste Lochleitermaterial dient in einer erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle 40 
aufgrund seines Redox-Potentials als reine Relais-Substanz fur den Ladungstransport. Durch Transfer eines Eleklrons 
aus dem Grundzustand einer erfindungsgemaBen Lochleiterverbindung an das oxidierte Farbstoffmolektil wird der 
Grundzustand des Halbleiters bzw. Sensibihsatorfarbstoffs regeneriert An der Gegenelektrode wird durch einen weite- 
ren Elektronentransfer von der Elektrode an das Lochleitermolekul der Grundzustand dieses Molekuls regeneriert. 

Bei der Wahl des Losungsmittels fur den Elektrolyten miissen mehrere Eigenschaften berttcksichtigt werden. Ge- 45 
wiinscht sind Losungsmittel mit niedriger Viskositat und niedrigem Dampfdruck; in der Praxis will man einen Kompro- 
miB zwischen \^skositat und Dampfdruck. Das Losungsmittel sollte auch iiber einen Potentialbereich von 3,0 V, namlich 
mindestens von +1,5 V bis -1,5 V, gemessen gegen eine waBrige gesSttigte Kalomelelektrode, stabil gegen Redoxreak- 
tionen sein. Bevorzugt sind Losungsmittel, deren anodischen Grenzpotentiale noch positiver sind. Besonders bevorzugt 
sind Losungsmittel, deren anodisches Grenzpotential gleich oder iiber 2,5 V tiegt. Beispiele geeigneter Losungsmittel, 50 
auf die sich die Erfindung keineswegs beschrankt, sind Acetonitril, Glutarodinitril, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 
Chlorbenzol und 3-Methyl-2-oxazilidinon sowie deren Mischungen miteinander oder mit anderen Losungsmitteln. 

Die Konzentration einer erfindungsgemaBen Lochleiterverbindung im Elektrolyten betragt iiblicherweise 0,1-3,0 M 
(M = Mol/1), vorzugsweise 0,2-1,0 M. Vorzugsweise kann zusatzlich zur neutralen, reduzierten Form der Verbindung das 
oxidierte Radikalkation in der Elektrolytlosung vorkommen, beispielsweise durch Zugabe von Anfang an. In diesem Fall 55 
betragt die Konzentration der oxidierten Form vorzugsweise 0,001-0,2 M, besonders bevorzugt 0,02-0,1 M. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dem Elektrolyten ein Leitsalz zur Erhohung der Leitfahigkeit beizumischen. Beispiele ge- 
eigneter Leitsalze, auf die sich die Erfindung nicht beschrankt, sind 
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40 

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

R 1 " 6 sind gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, die auch teil- 
oder perfluoriert sein kann, und 

X ist ein Anion, vorzugsweise C10 4 ~, TViflat oder Bistriflylimid. 
45 Die erfindungsgernafie photovoltaische Zelle enthalt als lichtabsorbierende Schicht vorzugsweise einen Halbleiter, der 
vorzugsweise eine sehr groSe Bandlucke, besonders bevorzugt mindestens 3,0 eV, besonders bevorzugt uber 3,0 eV, auf- 
weist. 

Damit eignen sich vorzugsweise Metalloxyd-Halbleiter, insbesondere die Oxyde der "Obergangsmetalle, sowie der 
Elemente der dritten Hauptgruppe und der vierten, funften und sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems der 
50 Elemente) von Titan, Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, aber auch Oxyde von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perovskite wie SrTlC>3, CaH03, oder Oxyde 
von anderen Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxyde oder Oxydgemische dieser Metalle. Es 
kann aber auch jedes andere Metalloxyd mit Halbleitereigenschaften und groBem Enetgieabstand (Bandlucke) zwischen 
Valenzband und Leitungband verwendet werden. Besonders bevorzugt als Halbleitermaterial ist Utandioxid. 
55 Der Halbleiter weist vorzugsweise einen Rauheitsfaktor von groBer als 1 , besonders bevorzugt von groBer als 20, ganz 
besonders von groBer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert als das Verhaltnis einer wirklichen/efFektiven Oberfla- 
cbe zur Flache der Projektion dieser Oberflache eines Korpers, in diesem Fall also der Oberflache des Halbleiters. 

Der Rauheitsfaktor kann z. B. durch gravimetrische Adsorptionsmethoden bestimmt werden, wie z. B. in F. Kohl- 
rausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart: B.G. Teubner, 1985) beschrieben wird. Im allgemeinen betragt die 
v 60 Gr6Be der Poren 5-200 nm, vorzugsweise 10-50 nm. 

« Ein Verfahren zum Herstellen von polykristallinen Metalloxyd- Halbleiteqfhichten mit dem SOL-GEI^ Vferfahren (be- 

- schrieben in Einzelheiten z. B. in Stalder und Augustynski, J. Electrochem^oc. 1979, 126, 2007), wo beim Verfahrens- 
schritt der Hydrolyse des Metall-Alkohoiats die prozentuale relative Feuchtigkeit der Umgebungsatmosphare in einem 
Bereicb von 30% bis 80% Hegen kann und innerhalb von ± 5%, vorzugsweise ±1%, konstant gehalten wird, ergibt Me- 
65 talloxyd-Halbleiterschichten, mit denen in erfindungsgemaBen pholovoltaischen Zellen eine besonders hohe elektrische 
Ausbeute erzielt werden kann. 

Die rauhe Oberflache mit polykristalliner Struktur bietet eine um den Rauheitsfaktor groBere Flache fiir eine, vorzugs- 
weise, monomolekulare Oberflachenschicht des Chromophors. Damit wird erreicht, daB das auf eine FISche bestimmter 
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GroBe einfallende Licht mit bedeutend hoherer Ausbeute in elektrische Energie gewandelt wird. Dear Halbleiter kann als 
fur den einfallenden Lichtstrorn durchsichtig betrachtet werden. licht wird aber teilweise auf der Oberflache reflektiert 
und gelangt z. T. auf benachbarte Oberflachen. Das in den Halbleiter eindringende und nicht absorbierte bzw. gewandelte 
Licht trifft z. T. direkt und zu einem anderen Teil indirekt und zu einem weiteren Teil indirekt, nach Totalreflexion an der 
Oberflache auf der Austrittsseite auf Chrornophormolekule, womit es gelingt eine bedeutend hohere Iichtausbeute zu er- 5 
zielen. 

Als Beispiel fur die Herstellung einer Titanoxydschicht (T1O2) mit hohem Rauheitsfaktor auf einem Titansubstrat, 
wird nachfolgend das SOL-GEL- Verfahren beispielhaft beschrieben. 

Das Utansubstrat aus reinem Titanium von etwa 99,5% Reinheit wird zuerst wahrend etwa 30 Minuten in etwa 
1 8%iger kochender HC1 gereinigt Die Titan-Ethoxyd-Lbsung kann z. B. durch die Losung von 21 mMol HCU in 10 ml 10 
sehr reinem Ethanol (puriss.) erhalten werden. Diese Losung wird dann mit sehr reinem Methanol (puriss.) verdiinnt, urn 
eine Utankonzentration im Bereich von etwa 25 bis 50 mg/ml zu erhalten. Auf das Utansubstrat gibt man einen Tropfen 
der Losung und das Utan-Alkoxyd wird bei Raumtemperatur wahrend ca. 30 Minuten bei einer Feuchtigkeit von 48 ± 
1 % hydrolisiert. Danach wird das Substrat mit der hydrolysierten Schicht wahrend ca. 15 Minuten auf ca. 450°C erhitzt. 
Dieser ProzeB wird mehrmals wiederholt. Nach 10- bis 15maliger Wiederholung hat die TiO^Schicht eine Dicke von 15 
etwa 20 um erreicht. Danach wird das Substrat mit der Schicht bei etwa 500°C wahrend etwa 30 Minuten in einer Rein- 
Argon-Atmosphare (z. B. 99,997%) ausgeheizt. Die so hergestellte TOVSchicht hat einen Rauheitsfaktor im Bereich 
von 200. Derartige Metalloxyd-Halbleiter-Schichten (auch anderer Metalle) konnen nach analogen Verfahren auf ande- 
ren Substraten erzeugt werden. Die oberen Schichten des Halbleiters konnen gegebenen falls, wie z. B. in der WO-A 
9 1/1 67 1 9 beschrieben, mit einem divalenten oder trivalenten Metall dotiert sein. 20 

Die Empfindlichkeit, d. h. die photoelektronische Ausbeute fur sichtbares Licht, also auch Fur Sonnenlicht, kann er- 
hoht werden, indem auf der Oberflache des Halbleiters sog. Chromophore, auch Sensibilatoren oder Dyes genannt, als 
Ladungstrager chemisch an- oder eingelagert (chemisorbiert) werden. Diejbeiden Funktionen der Lichtabsorption und 
der Ladungstrager-Trennung sind bei diesen photoelektronischen Systemen getrennt Die Lichtabsorption wird vom 
Chromophor im Oberflachenbereich ttbemonimen, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht 25 
Halbleiter/Chromophor. 

Verschiedene Chromophore haben unterschiedliche spektrale Empfindlichkeiten. Die Wahl des Chromophors kann so- 
mit der spektralen Zusammensetzung des Lichts der Lichtquelle angepafit werden, um die Ausbeute moglichst zu ver- 
groBem. Als Chromophore, d. h. Sensibilisatoren, eignen sich insbesondere die Komplexe von Ubergangsmetallen vom 
Typ Metall (L3), Metall (L2) von Ruthenium und Osmium (z. B. Rumenium-tris-(2,2 , -bipyridyl-4,4 , -dicarbonsaure) und 30 
deren Salze, Ruthenium cis diaqua bipyridyl Komplexe, wie Ruthenium cis-diaqua bis(2,2 r bipyridyl-4,4'dicarboxylate) 
sowie Porphyrine (z. B. Zink tetra (4-carboxyphenyl) Porphyrin) und Cyanide (z. B. Eisen-Hexacyanid-Komplexe) und 
Phthalocyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberflache des MetaUoxyd-Halbleiters chemisorbiert, adsorbiert oder sonst- 
wie fest angelagert sein. Gunstige Resultate wurden beispielsweise mit Chromophoren erzielt, die mit Carbonsaure- oder 35 
Phosphonsaure-Liganden an die Oberflache des Metalloxyd-Halbleiters gebunden sind. 

Geeignete Chromophore sind beispielsweise auch in Chem. Rev. 1995^4ftr68 beschrieben. 

Besonders bevorzugt sind Ruthenium-tris-(2,2 , -bipyridyl-4,4'-dicarbonSSure), deren Salze und die Chromophore 
(VHI) und (DC), 
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deren Synthese und Eigenschafien in J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1995, 65 beschrieben sind. 

Das Aufbringen des Chromophors, beispielsweise Ruthenium-tris-(2,2 , -bipyridyl-4,4-dicarbonsaure) oder ein Salz 
davon, erfolgt z. B. durch Eintauchen des Substrats mit der Oxydschicht in eine Losung, beispielsweise eine waBrige 
oder alkoholiscbe, vorzugsweise ethanolische, wahrend etwa einer Stunde. Die Konzentration der Losung ist vorzugs- 
weise 0,1 bis 10 molar, besonders bevorzugt 1 bis 5 molar, beispielsweise 2 molar. Andere Chromophore lassen sich nach 
analogen Verf ahren auf Utanoxyd oder andere Metalloxyd-Halbleiter aufbringen. 

Als Elektrode 15 eignen sich stabile, metaUisch leitende Substanzen, z. B. Au, Ag, Pt, Cu, oder andere Metalle. Es 
konnen aber auch, fur einige Anwendungen vorzugsweise lichtdurchlassige leitfahige Substanzen, wie dotierte Metall- 
oxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid, Sb-dotiertes Zinnoxid oder Al-dotiertes Zinkoxid, verwendet werden. 

Die Elektrode kann, wie in der EP-A 0 333 641 beschrieben, auf ein transparentes Substrat, z. B. Glas aufgebracht 
werden, und mit der Elektrolytschicht verbunden sein. 

Gegebenenfalls kann die Elektrode auch, wie in der WOA 93/19479 beschrieben, mit einem weiteren Halbleiter be- 
schichtet sein. Als elektrisch isolierende Materialien 16 und 17 bzw. gegebenenfalls als seitlicher Rahmen fur die erfin- 
dungsgem&Be Zelle eignen sich beispielsweise Kunststoff oder Glas. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung einer photovoltaischen Zelle, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 man auf einem leitfahigen festen Trager 

a) ein Halbleiterkolloid aufbringt, ^ 

b) darauf gegebenenfalls einen Farbstoff aufbringt, 

c) darauf einen Elektrolyten, enthaltend eine Lochleiterverbindung als Redoxsystem, aufbringt 

d) darauf die Gegenelektrode einschlieBlich isolierende Schicht aufbringt 

Falls gewiinscht kann die Zelle z. B. mit einem Kleber oder einer Folie versiegelt werden. 

Die erfindungsgemaBe photovoitaische Zelle hat im allgcmeinen eine Dicke von 5 bis 20 mm (mit Substrat), 

Sie kann zur Vermeidung von Reflexionsverlusten mit einer ein-, zwei- oder mehrlagigen Antireflexschicht versehen 
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sein. N 

Zur Erhohung der Lichtausbeute kann die Riickseite der Zelle so konstruiert sein, daB Licht diffus in die Zelle zuriick- 
reflekdert wird. 

Eine weitere Erhohung der lichtausbeute kann beispielsweise dadurch erzieit werden, da8 das einfallende Sonnenlicht 
beispielsweise durch Spiegel oder Fresnellinsen konzentriert wird. 

Die erfindungsgemSBe Zelle kann auch Tbil einer Tandemzelle sein; bei solchen Vorrichtungen wandeln mehrere Teil- 
zellen Licht aus unterschiedlichen Spektralbereichen in elektrische Energie um. 

Die erfindungsgemSBe Zelle wird als Photozelle verwendet, d. h., sie dient zum Erzeugen von elektrischer Energie aus 
Licht. Vorzugsweise handelt es sich um eine Solarzelle, d. h. eine Vorrichtung zum Erzeugen elektrischer Energie aus 
Sonnenlicht. 

Die Erfindung wird durch die Beispielenaher erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu wollen. 
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Synthesebeispiele 

Beispiel 1 15 
9,9*-Spirobifluoren (1) 

7,66 g Magnesiumspane und 50 mg Anthracen wurden in 100 ml Lrockenem Diethylether in einem 1 1 Dreihalskoben 
mit RiickfluBkiihler unter Argon vorgelegt und mit 75 g 2-Brombiphenyl gelost in 60 ml trockenem Diethylether umge- 20 
setzt. AnschlieBend wurden 56,77 g 9-Fluorenon gelost in 500 ml trockenem Diethylether unter Ruhren zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde 2 Stunden weiter gekocht. Der ausgefallene gelbe Magnesiumkomplex wurde abgesaugt und 
mit Ether gewaschen. Der abfiltrierte gelbe Magnesiumkomplex wurde dann in einer Losung aus 48 g Ammoniumchlo- 
rid in 800 ml Eiswasser hydrolysiert. Nach 60 min. Ruhren wurde das gebiiriete Fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen, und trockengesaugt. Das getrocknete Produkt wurde dann in ca. 800 ml Hsessig unter Zugabe von 3 ml HC1 cone. 25 
aufgenommen und nach Erhitzen 2 h am RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlung wurde das Produkt abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde einmal aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt 86 g 9,9-Spi- 
robifluoren als farblose Kristalle 
(82% Ausbeute). 

30 

Beispiel 2 

Synthese von 2,2\4,4\7,7'-Hexabromo-9,9'-spirobifluoren (2) 

Zu einer Losung von 3,16 g (10 mmol) 9,9-Spirobifiuoren in 20 ml Methylenchlorid wurden 200 mg wasserfreies 35 
FeQ3 gegeben und mit Ultraschall behandelt. Der Reaktionskolben wurde mit Al-Folie vor Lichtzutritt geschiitzt. An- 
schlieBend wurden in der Siedehitze 9,85 g (3,15 ml, 62 mmol) Brom in^3f&.Methylenchlorid innerhalb von 15 min zu- 
getropft. Die Losung wurde weitere 20 h am RiickfluB gekocht und mit UlffaschaU behandelt. Nach Abkiihlung wurde 
mit Petrolether versetzt und abgesaugt. Zur weiteren Reinigung wurde aus TOF/Methanol umkristallisiert und 5 h bei 
80°C getrocknet. Ausbeute 6,15 g (77%) farblose Kristalle. 40 

Beispiel 3 

WJJ'-Tetrajod^^'-spirobifluoren (3) 

45 

In einem 100 ml Zweihalskolben mit RuckfluBkuhler und Trockenrohr wurden 3,16 g (10 mmol) 9,9-Spirobifluoren, 
gelost in 30 ml Chloroform, bei Raumtemperatur mit 5,8 g (22,8 mmol) Iod versetzt und anschlieBend 10,75 g 
(25 mmol) Bis-(trifluoracetoxy)-iodbenzol zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich auf ca. 40°, unter Bildung 
eines hellen Niederschlags. Nach 1,5 h wurde das bereits ausgefallene Produkt abgesaugt, mit Chloroform nachgewa- 
schen und getrocknet Die Chloroformlosungen wurden vereinigt und nacheinander mit gesattigter Natriumsulfitlosung, 50 
gesattigter Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen. 

Nach dem TYocknen iiber Natriumsulfat wurde eingeengt und eine zweite ProdukLfraktion erhalten. Beide Produkt- 
fraktionen wurden vereinigt in Aceton aufgekocht und nach Abkiihlung abgesaugt. Man erhielt 2,2',7,7 , -'Ietrajod-9,9 , - 
spirobifluoren als feinkristallines farbloses Pulver mit 8,1 g in nahezu quantitativer Ausbeute. 

l H-NMR (CDQ 3 , ppm): 6.98 (d, J = 1,48 Hz, 4 H, H-1,1',8,8'); 7.54 (dd, J = 7.88, 1.48 Hz, 4 H, H-3,3',6,6'); 7.72 (d, J = 55 
7.88 Hz, 4 H, H-4,4',5,5'). , 

Beispiel 4 

2,2\7,7*-Tetrakis-(rtph^ (4) 60 

Zu einem Gemisch (5,01 g, 6,11 mmol), Diphenylamin (5,36 g, 31,7 mmol), aktiviertem Kupfer (1,52 g, 23,9 mmol), 
Kaliumcarbonat (6,60 g, 47,8 mmol) und 18-crown-6 (499 mg, 1,89 mmol) in einem 100 mL-Dreihalskolben mit Ruck- 
fluBkuhler und SuckstorTventil wurden 25 mL o-Xylol gegeben und das Reaktionsgemisch 82 h zum RuckfluB erhitzt, 
wobei sich der Ansatz braun farbte. Das festgewordene Reaktionsgemisch wurde solange in 15 mL Toluol erhitzt, bis es 65 
wieder fliissig war. Danach wurde abfiltriert und der feste anorganische Riickstand noch mit 15 mL Toluol gewaschen. 
Filtrat und Riickstand wurden getrennt voneinander aufgearbeitet. 

Der getrocknete anorganische RDckstand wurde in 20 mL Wasser aufgekocht, wobei sich die anorganischen Salze auf- 
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losten. Nach Abkuhlen auf RT wurde der Riickstand abgesaugt und nach dem Trocknen in 20 mL Toluol gelost Man er- 
hitzte zum RiickfluB (15 min), lieB abkuhlen, saugte ab und wusch den Ruckstand (Kupfer) mit 15 mL Toluol Das Filtrat 
wurde eingeengt und der getrocknete organische Ruckstand in 15 mL Aceton 5 min gekocht. Nach Abkuhlen im Eisbad 
wurde abgesaugt und mit wenig kaltem Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde im Vakuum bei 50°C eetrocknet Die 
Rohausbeute der ersten Fraktion betrugt 1,48 g. 

Das Filtrat wurde bis zur Trockne eingeengt, und der feste Ruckstand 30 min in 15 mL Aceton gekocht, Nach Abkuh- 
len im Eisbad wurde abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde im vakuum bei 50°C getrocknet Die 
Rohausbeute der zweiten Fraktion betrug 2,07 g. Insgesamt betrug die Rohausbeute 3,55 g (3,60 mmol, 59%) 

Zur weiteren Reimgung wurden die beiden Fraktionen vereinigt und in der Warme in Chloroform gelost. Man saugte 
zweimal durch eine G4-Fritte, urn fein verteiltes Kupfer abzutrennen. Das Filtrat wurde eingeengt, und der getrocknete 
Ruckstand mit 3-4 Tropfen Hydrazinhydrat in 20 rnL Diethylether 15 min gekocht. Nach Abkuhlen im Eisbad wurde ab- 

in Chloroform aufgenommen und in der 
Siedehitze mit Diethylether gefallt Nach Abkuhlen im Eisbad wurde der ausgefallene, teilkristalline, hellgelbe Feststoff 
abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. Das Reinprodukt wurde im Vakuum bei 80°C getrocknet 
Ausbeute: 2,81 g (2,85 mmol, 47%), leicht gelblich gefarbtes Pulver bzw. Nadelchen. 

Beispiel 5 

2,2\7,7 , -Tbtrakis-(N,N-di-p-memoxyphenylamin)-9,9'-spirobifluoren (5) 

Zu einem Gemisch der Substanz aus Beispiel 3 (5,01 g, 6,11 mmol), 4,4VDimewoxy-diphenylamin (7,26 c 
317 mmol), aktiviertem Kupfer (1,52 g, 23,9 mmol), Kaliumcarbonat (6,60 g, 47,8 mmol) und l8-krone-6 (499 m$ 
1,89 mmol) m einem 100 ml^Dreihalskolben mit RUckfluBkiihler und Stickstoffventil wurden 25 mL o-Xylol eegeben 
und das Reaktionsgemisch 70 h am RiickfluB gekocht, wobei der Ansatz erne rotliche Farbung annahm 

Man saugte den anorganischen Ruckstand ab und wusch so lange mit o-Xylol nach, bis die Waschlosung farblos war 
AnschlieBend wurde das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Im foigenden wurden die beiden Fraktionen eetrennt vonein- 
ander aufgearbeitet. 

Die Reaktionslosung wurde bis zur Trockne eingeengt, der feste Ruckstand in 10 mL Methanol aufgenommen und ge- 
kocht. Hierbei entstand eine klebrige, zahflussige Masse. Der Feststoff wurde abgesaugt, scharf getrocknet und in 40 mL 
Mettianol unter Zugabe von 2 Tropfen Hydrazinhydrat fur ca. 3 h gekocht. Man saugte ab, wusch nach und loste in der 
i 1 1 nitze in Aceton (mcht geloste Substanz wurde abfiltriert). Danach gab man diese Losung unter Ruhren zu 250 mL 
kaltem Methanol. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde abgesaugt, gewaschen und im Vakuum bei 50°C Eetrocknet 
Die Rohausbeute betrug 5,21 g (4,25 mmol, 70%). 

290 mg HeBen sich noch durch folgende Aufarbeitung isolieren. Zum getrockneten, anorganischen Riickstand gab 
man 20 mL Wasser und kochte ca. 10 min, wobei sich die anorganischen Salze aufiosten. Nach Abkuhlen auf RT wurde 
abgesaugt und der feste Ruckstand (Kupfer und Produkt) in 10 mL Aceton 20 min geriihrt Man saugte ab und engte die 
Mutterlauge ein. Danach wird der getrocknete Feststoff in 5 mL Methanol^afgenommen und unter Zugabe von 2 Trop- 
in Hydrazinhydrat ca. 20 min gekocht. Man saugte ab, wusch nach und trocknete im Vakuum bei 50°C Zur weiteren 
Reimgung wurde das Rohprodukt ca. 2 h in einer Mischung aus 50 mL Methanol und 5 mL Aceton gekocht. Nach Ab- 
kuhlen im Eisbad wurde abgesaugt mit Methanol gewaschen, getrocknet und 2 h in einer Mischung aus 50 mL Isopro- 
panol und 5 mL Aceton gekocht. Nach Abkuhlen im Eisbad saugte man ab, wusch mit Isopropanol nach und kochte den 
getrockneten Feststoff 2 h in 60 mL Hexan. Im foigenden wurde die Losung vom ungelosten Feststoff immer heiB abge- 
saugt Danach kochte man 1,5 h in einer Mischung aus 75 mL Hexan und 6 mL Aceton. Nach Absaugen und Waschen 
mit Hexan wurde im Vakuum getrocknet. AnschheBend kochte man in 75 mL Heptan 4 h unter Zugabe von 3 Tropfen 
Hydrazinhydrat Danach wurde abgesaugt, gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet 

Anwendungsbeispiele 
Beispiel 6 

Zur Mparation einer erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle wurde eine nach der Sol-Gel-Methode hereestellte 
nanoknstalline Dispersion von 1K) 2 mittels Siebdruck auf einen leitfahigen, mit fluordotierlem Zinndioxid beschichteten 
Glastrager aufgetragen und im Luftstrom bei ca. 450°C 30 Minuten getempert Die Dicke der T1O2 Schicht betrug ca 
^ ^ kensibihsator wurde eine Monolage THs-(2,2'-bipyridyM,4'-m^arbonsaure)-ruthenium(n)chlorid aus einW 5 
x 10 M waBngen Losung bei pH 4 adsorbiert. Als Elektrolyt wurde eine 250 g/1 LOsung von N,N*-Diphenyl-NJ^- 
bis(3-meth^phenyl)-(l,l^biphenyl)-4,4'di^ (TPD) in einem 4 : 1 Volumenverhaltnis Gemisch von Toluol und Ace- 
tonitnl mit 100 g^ Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitsalz verwendet. Die Gegenelektrode bestand aus einem 
F-dotierten Sn<J2 beschichteten Glassubstrat, das mit ca. 3 A Platin beschichtet wurde. 

Die so praparierte Zelle wurde kurzgeschlossen und mit monochromatischem Licht, erzeugt durch eine Hochdruck- 
lampe mit Monochromator, bestrahlt. Die Anzahl der einstrahlenden Photonen wurde durch einen Photodetektor, der ei- 
nen abgezweigten Teil des Strahls miBt, ermittelt und mit dem erzeugten S»m bei der Bestrahlungswellenlange vereli- 
chen. Durch Teilen der Anzahl der erzeugten Elektronen durch die Anzahller einstrahlenden Photonen wurde die soee- 
nannte Integrated Photon to Current Efficiency (IPCE) als Funktion der Wellenlange ermittelt. Es wurde eine IPCE bis 
0,7% bei 440 nm gemessen. 

Beispiel 7 

Eine Zelle wurde wie in Beispiel 6 beschrieben prapariert Als Sensibilisator wurde RuLg 4 " verwendet. Der Elektrolyt 
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bestand aus einer 50 gA Losung der Substanz aus Beispiel 4 als Redoxsystem in Chloroform und ca. 25 gA Diethylimi- 
diazoliumtrifluorsulfonat (ImTfl) als Leitsalz. Die IPCE der Zelle betrug ca. 3% bei 440 nm. Bei Bestrahlung mit dern 
vollen Sonnenspeklrum und 1000 W/m 2 belrug der KurcschluBstrom ca. 165 uA/cm 2 . 

Beispiel 8 5 

Eine Zelle wurde wie in Beispiel 6 beschrieben prapariert. Als Sensibilisator wurde Bis-Cl^'-bipyridyM^'-dicarbon- 
saure)-bis-thiocyanato-ruthenium(II)chiorid(VIlI), das aus einer 5 x 10 4 molaren ethanolischen Losung absorbiert 
wurde, verwendet. Der Elektrolyt bestand aus einer ca. 25 g/l Losung der Substanz aus Beispiel 5 als Redoxsystem in 
Chloroform und ca. 25 gA Ethylmemylimidiazoliumtrifluorsulfonat (ImTfl) und ca. 10 gA LKCFaSCh^N) als Leitsalzen. 10 
Die IPCE der Zelle (s. Abb. 2) betrug ca. 35% bei 440 nm. Bei Bestrahlung mit dem vollen Sonnenspektrum und 1000 
W/m 2 betrug der KurzschluBstrom ca. 5,6 rnA/cm 2 . Der Gesamtwirkungsgrad fur Energieumwandlung betrug ca. 2,5%. 

Beispiel 9 

15 

Eine Zelle wurde wie in Beispiel 6 beschrieben prapariert. Als Sensibilisator wurde Bis-(2,2'-bipyridyl-4,4 l -dicarbon- 
saiu^)-bis-thiocyanato-ruthenium(II)chlorid (VHI), das aus einer 5 x 10" 4 molaren ethanolischen Losung absorbiert 
wurde, verwendet. Der Elektrolyt bestand aus einer ca. 15 gA L6sung von der Substanz aus Beispiel 5 als Redoxsystem 
in Glutaronitril und ca. 25 gA Ethylmethylimidiazoliumtrifluorsulfonat (ImTfl) als Leitsalz. Die IPCE der Zelle betragt 
ca. 38% bei 440 nm. Bei Bestrahlung mit dem vollen Sonnenspektrum und 1000 W/m 2 betrug der KurzschluBstrom ca. 20 
5.5 rnA/cm 2 . Der Gesamtwirkungsgrad fur die Energieumwandlung betrug ca. 2,5%. 



Patentanspriiche 

1. Photovoltaische Zelle, gekennzeichnet durch einen Elektrolyten, der eine Lochleiterverbindung als Redoxsy- 25 
stem enthalt. 

2. Zelle gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Lochleiterverbindung eine reversibel oxidierbare or- 
ganische Verbindung mit einem ersten Oxidationspotential zwischen dem Grundzustand und 700 mV oberhalb des 
Grundzustands ist. 

3. Zelle gemaB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Lochleiterverbindung eine Spiro- oder 30 
Heterospiroverbindung der Formel (I) ist, 




(I) 



wobei 

C, Si, Ge oder Sn, und 
K l und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systcme bedeuten. 

4. Zelle gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Spiro- oder Heterospiroverbindung ein Spirofiuoren- 
derivat der Formel (II) ist, 
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wobei C, Si, Ge oder Sn ist und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert und/oder anelliert 
sein konnen. 60 
5. Zelle gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 9,9'-S§ijpbifluorenderivat eine Verbindung der For- 
mel (HI) ist, " 
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_ 2 

R1 R 




wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
¥ ist C, Si, Ge oder Sn, 

K l , L, M, N l , R l , R 2 , R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten 

a) Wasserstoff, NO21 -CN, -F oder -CI, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C- Atomen, wobei 

bl) erne oder mehrere nicht benachbarte CH^Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, -OCOO, NR 5 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein k6nnen und/oder - 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C sC-, 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder CI ersetzt sein kSnnen und/oder 

c) eine der folgenden Gruppen: 
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|7 .R 8 ,R 9 




X— Y 



m 



n 



X-Y 

O 

2 



m 



n 



> 7 ,R 8 ,R 9 




n 



X=Y 



m 




— 'n 



X=Y 

z 



m 



X, Y 1 sind jeweils gleich oder verschieden =CR 7 - oder =N-; 

Z ist -a, -S-, -NR-, -CRR-, -CR=CR- oder -CR=N-; 

R 5 , R 6 sind jeweils gleich oder verschieden n^. 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nichtbenachbarte und nicht an Stickstoff gebundene CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, - 
COO-, -OCO, -OCOO oder -Si(CH 3 ) 2 ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH2-Gruppen durch -CH=CH-, -C sC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4- 

Cyciohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

b4)R 5 undR 6 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphtbyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl; 
R 7 , R 8 , R 9 , R l0 , R", R l2 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, -CN, -F, NO z oder -CI 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, -O-CO-O, -NR 5 
oder -Si(CH3>2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4- 
Cyclohexylen oder 1,3-Gyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder CI ersetzt sein kSnnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -OBiphenyl, -0 1-Naphthyl, 
-02-Naphthyl, -02-Thienyl, -02-Furanyl; 

m, n, pi q, r sind jeweils gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugsweise 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugs- 
weise 0, 1,2, 3, 4, besonders bevorzugt 0, 1, 2 oder 3. 

6. Zelle gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 9,9'-Spjrobifluorenderivat eine Verbindung der For- 
mel(IV)ist, ^ 
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(IV) 



10 



wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
IV.a)K l =L=M = N l = 
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XXjCr XsCr* XC& 






■cay 






CH. 



-GOO" 





n 





n 





R gleich oder verschieden H, Alkyl, -OAlkyl, -S- Alkyl, mit jeweils 20 C-Atomen, Phenyl, Biphenyl, 1-Naph- 
thyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-FuranyU -OPhenyl, -O-Biphenyl, -CM-Naphthyl, -O-2-Naphthyl, -O-2-Thienyl, - 
O-2-Furanyl, wobei -OAlkyl/Aryl, -S-Alkyl/Aryl, CN, NR 2 nicht an Stickstoff gebunden sein darf; 
n = 0,1,2,3,4; 

und Q, P 1 sind gleich oder verschieden und aus der Gruppe 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben 

r 

50 IV.b) K 1 = N l und ist aus der Gruppe 
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wobei die Symbole unci Indizcs die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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IVc) K l = M und ist aus der Gruppe 
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und M = N 1 ist und aus der Gruppe 
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H. coor, ch 2 or, 




0 % 
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t-Bu 



N^ 4 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

7. Zelle gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole in der Formel (IV) folgende Bedeutungen 40 
haben: 



IVaa) K l = L = M = N l und ist aus der Gruppe: 





coo 




13 




45 



50 



55 



60 



41 



65 



DE 197 11 713 A 1 




13 
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ceo 

I 



Si* 13 ■°" CH3 ' " aC2Hs - ■ s - cH3 » 

und Q = P 1 und ist aus der Gruppe 




vorzugsweise -0-CH 3) -S-CH 3 , besonders bevorzugt -0-CH 3 , be- 



H. COOR 14 . CHgOR 14 , 




14 /7 V 




t-Bu 




wobei R" eine geradkettige ^ veKweigte Alkylgruppe ^ j b . s j 2 vorzugswejse j bis 4 c Atomen 
IV.ba) K 1 = L = M = N 1 = Q = P i und ist aus der Gruppe 





iXCr"" COO "TXCr" 
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wobei R 13 die oben angegebenen Bedeutungen hat; 
lV.ca) K 1 = L = M = N 1 und ist aus der Gruppe 
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und Q 8 H und P 1 ist aus der Gruppe 
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wobei R , R die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

8. Zelle gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das anodische Grenzpo- 
tential der- ElektrolytflUssigkeit gleich Oder iiber 2,5 V liegt. 

9. Zelle gem&B Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die ElektrolytflUssigkeit eine \ferbindung aus der Gruppe 
Acetonitril, Glutarodinitril, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Chiorbenzol und 3-Methyl-2-oxazilidinon enthalt. 

10. Zelle gema^ einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt 
ein Leitsalz enthalt. 

11. Zelle gema8 einem oder mehreren der vorgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine lichtab- 
sorbierende Schicht, die ein Halbleitermaterial mit einer Bandlucke von mindestens 3 eV enthalt, aufweist. 

12. Photovoltaische Zelle gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnetreiaB das Halbleitermaterial ein Metalloxid 
ist 

13. Photovoltaische Zelle nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Halbleiteroberflache einen 
Rauhigkeitsfaktor von > 20 aufweist. 

14. Photovoltaische Zelle nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine lichtabsorbierende Schicht mit einem Farbstoff als Sensibilisator enthalt. 

15. Verfahren zur Herstellung einer photovoltaischen Zelle nach einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf einem leitfahigen festen Trager 

a) ein Halbleiterkolloid aufbringt, 

b) darauf gegebenenfalls einen Farbstoff aufbringt, 

c) darauf einen Eiektroiyten, enthaltend eine Lochleiterverbindung, aufbringt, und 

d) darauf die Gegenelektrode und eine isolierende Schicht aufbringt. 

16. Verwendung einer Lichtleiterverbindung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 als Redoxsystem L 
in einer ElektrolytflUssigkeit. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Eieteolytflussigkeit in einer photovoltai- 
schen Zelle verwendet wird. 
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Abb. 2. IPCE Kurve fQr die in Beispiel 8 beschriebene Zelle. 



30 r 




400 



500 600 700 

WeUeniange Qn nm) — - 



800 



802 040/110 



I *•",, "• . • > ..".■•'•"*! • ■«. , *t x V*Y' * •■!••!:• t'"." •>'.'•" IVjW, *'>vh|">u 1 Hn» x 1tl'M''>{Vt »^\ , V;toi^i\\V^'»^>V.iH->>' ^'^Hv^^^V.i^t'V^' ■ ••~«-^l»».t %.», • ',i.> mi ixl, , . ,■ 1 . A ' " • 



•• • * ' a; 



